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FATTI PER SEBVIRE ALLA STORIA DE' FLUORURI~ 
PER A. BORODIN. 
11 fluore 6 uno degli elementf, che offre le pi• grandi par-. 
ticolarith ne' caratteri fisici e chimici de' suoi composti. Cib si 
osserva spccialmcnte per l'acido idrofluorico, il quale pos- 
siede una straordinaria tendcnza ad unirsi a tutti gli altri fiuo- 
ruri minerali. Cogli uni, come i fluoruri metallici, esso forma 
de' sali acidi; cogli altri, come il fluoruro di silieio o di bore, 
forma acidi energici. 
Alcuni de' sali acidi sono dotati di una stabilith cosi ~ran- 
de che talvolta occorre la tcmperatura dcl calor fosse per 
scacciare le ultimo traccie dell' acido idrofluorico. 
Tutti i fluoruri minerali, godono pure della proprieth di 
unirsi tra lore o cogli altri sali per formate sali doppi con 
lanta facilith che talvolta 6 molto difficile di ottencre un fluo- 
ruro pure per s'ia della doppia seomposizione. Questa prr 
deve dipendere tmieamente dalla funzione ehimica del fluore, 
perch6 si osserva senaa cecezione in tutti i fluermq minerali, 
qualunque sia l'atomicitlt e la natura dell' altro elemento com- 
13inato al fluore; cosi questa proprieth 6 mav.ifestissima no' f!uo- 
ruri a clementi monoatomi, tall the II~ K~ Na ec. di eui i clo- 
furl, nitrati ec. per esempio, non hanqo punto tale tendcnza d 
unirsi. Se i eloruri, t)romuri e ioduri monoatomici si uniseono 
a certi altri composti~ cib dipende al solito (/alia natura polia- 
tomica di questi ullimi. I,e eombinazioni Ira i cloruri, t)romuri 
e ioduri monoatomiei, sono rarissime, si formano pifi o mcno 
difficilmente  sono per 1o pifi instabili. 
I eloruri metalliei the hanno i~z, se s less i  ]a tendenza a 
formare eomposti doppi, devono scmpre questa proprietit alla 
natura poliatomica del metallo; tall sono i eloruri di l~,Iatino, 
mereurio ee. 
11 fluoruro di potassio offre aneora un'altra partieolarith: 
esso possiede una reazione fortemente alcalina. Berzelius asse- 
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risce (t) abe 9 se ad una soluzione concentrata di fluoruro di 
potassio si meseola acido aeetico in qual~tith sufliciente per to- 
glierne la reazione aleaIina, il miseuglio evaporate a secco ad 
un debole calore, fornisce un sale, la di cui soluzione concen- 
trata 6 neutra; ma i l  sale diviene subi/o aci(to, quando si matte. 
in molta acqua, rendendosi libero dell' acido acetico. Sottomes- 
so alia distillazione, il sale fornisce anche acido acetico, lascian- 
do det fluoruro di potassio ,,. 
L' acido si[icico anidro ftlso col fluoruro di potassio forni- 
see un x'etro fusibilissimo e deliquescente; il quale vien decom- 
posto dall' acqua he' corpi che servirono alia sua produzione. 
Col fluoruro di sodio si ottiene nelle medcsime condizioni un 
xelro clae fonde ad una temperatura molto pifl bassa di quella 
a cui fonde il solo fluoruro. 
Si potrebbe quiadi ritenere che i flaoruri si unissero agli 
aeldi ed al~che agli acidi anidri. 
Volendo spiegare questa straordinaria tendenza de' fluoruri 
monatomici a furmare dei compos/i doppi secondo le dottrino 
delia [eoria m~)lecolare il di cui ultimo sviluppo 6 dovuto prin- 
cipahnenta alia considerazioni llgegnese del Prof. Cannizzal'o, 
non si posso~o fare ch~ due supposizioni: 
1~'. Che un flt~ororo monoatomico acido o doppio, sia 
una ~nolecola clzi'mica comparabile alia altre molecole gassose 
a 2 vol. come qaelle dei solfati ae id ie  doppi ec. 
2 ~'. Che un tale t~luorm'o sia anzi una particola solida o 
liquida non comparabile alle moleeole gassose: come saranno 
i eomposti contenenii dell 'acqua o dell alcole di cristallizza- 
zione, i sali delti acidi di acidi monobasici: biacetato, biben- 
zoato, quadris[earato di potassio ec. 
Partendo dalia prima supl)osizione 1)isognerebbe col~sideraro 
1' aeido idroftuorico come bibasico come gli acidi soiforico, sac- 
alnico ee. ~uim,li 1)isognerebbe raddop[fiare la sua formola, i| 
fluore sarebbe allora un rod;cole diatomico equivatenle all 'os- 
sigeno, al solfo ca.; it sue peso atomieo sarebbe ~ 2 \ :  19. / ' \
l~la allora occorrerebbe anche the la densit/~ de' vapori de' fluo- 
ruri volalili fosse doppia di quella che fu osservata, e the i 
fluoruri tbssero isomorfi co' solfud e non co' cloruri. 
(1) BerzeHus, Traiti de chimie. Bruxe[les, 18~8 T. I. pag. 555. 
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II fluore presenterebbe dunque una eceezione straordinaria 
alle 1,,~,,,i generali della chimiea odierna. 
Ammettcndo la seconda supposizione~ no~ vi ha piff disae- 
cordo tra le proprieth fisiche e chimiche del fluore e de' fluo,'uri. 
In qnesto case i fluoruri monoatomici~ doppii od acidi non 
sarebbero punto distillabili, oppure essendolo il 1o,'o ,~'olume 
gassoso sarebbe doppio di qucllo che hanno i fluoruri semplici 
c formerebbero allo state gassoso un miscuglio de' vapori dei 
lluoruri semplici che coslituivano la particola. 
Questo ragionamento mi ha fatto intraprendere il seguente 
la~oro~ di cui 1o scope ~: 
1 ~ Di stabiiire il limite della tendenza de' fluoruri a for- 
mare composti doppi. 
2 ~ Stu,.liare sotto questo rapporto aleuni fluoruri mo- 
noatomi(.i organici, tall che -GllaFl , ~ I I sO-F I  ec., per veder 
se questi godessero la stessa proprieth de' fluoruri minerali e 
nel qual case vedere se fossero distillabili e determinarne il vo- 
lume gassoso. 
kilo scope di assicurarmi se i fluoruri de' melalli monoa- 
lomiciavessero ]a faeolth di unirsi ad altri acidi oltt'e all'acido 
idt'ofluorico, come si potrebbe presumere dal fatto citato da 
Berzelius, he comi,~ciato per prepararmi del fluoruro di potassio 
purissimo. Per6 he satu~'ato dell' acido idrofluorico col carbonate 
di potassio purissimo, l.a soluzione, mescolata con una quan- 
tifft d'aci(lo uguale alla prima, fu evaporata fine a cristalliz- 
zazione. I1 fluo..'m'o acido di potassio puriiica(o con parecchi~ 
cristallizzazioni, venne fuse finch6 non dava pitt x:apori di arido 
idrofluorico. Tulle le operazioni furono fatte in vasi di platino. 
Una soluzione di questo fluoruro mescolata coll'acido ace- 
tieo allungato, cow evuporazione depose un sale cristallino il 
quale colla calcinazione abbandonava dell'acido idrofluorieo la- 
seiando pet" residue del fluoruro di potassio pure. 
1 o. 0;,,671 del sale crislallitm banno dal:o O~"r,500 di 
fluoruro neutro. 
20 . 0~,8375 bruciati colrossido di rame hanno date 
Oz,,t09 d' acqua e 0r d' acido carboaico. 
I risultamenti tradotli in centesimi conducono alla for- 
mola: FIK ~ FI H. 
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0 o 7~fi2 FI K 7~,35 
H t,28 ~- t,~,3 o~. 
Un eguale miseuglio di acido acetico e fluoruro di potassfa 
evaporato sopra l' aeido solforico alla temperatura ordinaria 
deponeva de' cristalli simili; essi hanno dato 7~51 o di F1K 
colla calcinazione. 
Una soluzione coneentratissima di fltloruro di potassio ad- 
dizionata di acido acetico glaciale depone subito un precipitato 
di fiuoruro acido, pochissimo solubile nella soluzione di acetato 
di potassio che si forma in queste eondizioni. 
0~,',585 del precipitato lavato leggermente coll' aleole as- 
soluto per togliere ogni traeeia d'aeetato di potassio e dissee- 
eato hanno dato 0g~'],36 di FIK colla ealeinazione, cio~ 7~.,52 o 
Ilipetendo 1' esperienza di Berzelius e neutralizzando esatta- 
rnente una soluzione coacentrata del fiuoruro, e evaporando il 
miscuglio a seeeo a !~0 ~ o I~5 ~ ho ottenuto una massa salina 
the, trattata con pochissima acqua cosi che la maggior parte 
rimanesse indiseMta dava una soluzione qoasi sciropposa e 
neutra; quando si metteva molta aequa per allungare ]a solu- 
zione~ essa presentava una reazione acida. Eppure questa massa 
salina era un miseuglio di acetato e di fluoruro acido di po- 
lassio, perch0, quando invece di evaporate la soluzione a seeeo 
si ]evavano a poeo a poeo i cristalli ehe si deponevano, si vedeva 
ehe i primi cristalli era::,, deI fluorm'o acido, poi un miseuglio 
di questo con acetato e finahnente aeetato solo, il quale si scio- 
glieva perfettamente n ll'alcole assoluto; il sale ottenuto per l'eva- 
porazioue delia soluzione aleolica non conteneva traceia del 
fluoruro. 
L' istesso si ottiene quando 1' evaporazione si fa alia tem- 
peratura ordinaria. Ounq'~e non ,~i ha eombinazione~ ma una 
seomposizione seeoado 1' equazione: 
"E.~H~'O'~ -4- 2F IK= F IK ,F l t l  -4- ~HzKO~.  
Col fluoruro di sodio il risultamento ~ analogo al prece- 
dente. Ecco l' analisi de' cristalli formati in una soluzione del 
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fluoruro in acido acetico diluito, ed alia temperatura ordinaria: 
0~,',2-2_0 di prodotto hanno dato colla caleinazione O~r,l/r7 di 
0 FII~'s, ci@ 66,81 o. la formola FI.,NaII ne csige 67,7tr 
L'acido benzoico in soluzione, acquosa non reagisce sul 
fluoruro di potassio. Una soluzione alcolica di quell'aeido 6 
precipitata da una soluzione del fluoruro nell' acqua. 11 precipi- 
tato 6 cristallino, pochissimo solubile nell' alcole, non attira 
1' umiditit e lascia colla ealcinazione un miscuglio di carbonato 
e di fluoruro di potassio. 0~,',~80 del l)recil~i.tato asciugato fra 
carts sugantc c disseeeato, hanuo dato coils caleinszione 0;1',096, 
o di residuo salino. cio~ 3r~,0.9 
Un miseuglio di bibenzoato con fluoruro aeido 
~{~7I{~K-O~ -1~711~O" ~ .~' F1K, Fill 
csige 35~28 ~. 
L'acido valerianico con una soluzione di Mtoruro di po~ 
tassio ha fornito eristalli chc posscdevano un forte odore di 
acido valerianieo: 
1% 0~',~59 del prodotto hanno dato colla eaieinazione, 
0~,'~1~23 di residuo cio;~ 26,80 o. 
2 ~ 0~"~123 di quest' ultimo hanno dato 0~,',0155 clog 
t2,61~ di acido earbonieo. Esso contene~a dunque del carbo- 
nato proveniente dal valerianato. 
Le aeque madri hanno deposto cristalli pitt pieeoli; 0;,',888 
di questi ultimi hanno lasciato colla ealeinazione 0~',597 del 
residuo fisso clog 6'7,23 ~,. I1 residuo non eonteneva quantitb. 
apprezzabili di earbonaIo e eonsisteva in fluoruro. 
Tutti questi eristalli~ erano di eerto nn miseuglio~ e gli 
ultimi eontenevan per la maggior parte del fluoruro aeido di 
potassa. 
toll' aeido eitrieo e fluoruro di potassio, in qualunquc siasi 
proporzione c in qualunque siasi eondizione di temperatura~ si 
ottiene sempre una materis ,dseoss con eristalti ndistinti solu- 
bilissima, che si rapprende coll' agitazione in una massa soli- 
da-eristallina. Questa massa ~ ancora un miscuglio di citrato 
con fluoruro aeido. 
Una soluzione alcolica di acido citrico si comporta come 
r acquosa. 
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11 residue saline che rimane dope la caleinazione del pro- 
dotto cristallino 6 ricco in carbonato~ come lo fanno vedere le 
determinazioni segueuti: 
t% 1zr,586 della maleria (ottenuta con i eq. d'acido 
r su 3 eq. di fluoruro di potassio) mi hanuo date celia 
ealeinazione, 0.~,',612 di residue cio6:~0~r*8 ~. 
0~",6'~2 di quest' ultimo hanuo date 0,08~ di acido car- 
bonieo: cio6 I3~09 ~ . 
2% t~",263 delta materia (otlenuta con t eq. d'acido 
e t cq. del fluoruro) hanno date 0"-r,3225 cio~ 25,5~-o di resi- 
due fisso, di cui 0~,',3~5 hauno fornito 0~r,Oi9 di acido car- 
o bonico~ eio6:15~i9 ~ ec. 
Evaporaudo un miscuglio di fiuoruro di polassio con acido 
citrico (in s:)luzione acquosa) a Mgno maria~ si os.~erva uno 
svilu[)po, di vapore di acido idrofluorieo; quiudi pare the ['acido 
citrico non si fermi alia formaz.iouc del fluoruro acido ma scom- 
ponga anche una l)orzione di quest' ultimo. 
L'acido ossalieo in soluzione acquosa scompone subito il 
fluoruro (li potassi~); prima si depon~ono cristalli di biossalato 
poi un miscuglio di biossalato con fluoruro acido e finalmeut~ 
fluoruro acido solo. 
Ecco r analisi di tre porzioni de' cristalli secondo l' ordin~ 
in eui essi si deponevano. 
i ~ 1~",036 hanno date celia caleinazione, 0~558 di resi- 
due fisso eio6 53.86 o. 
07,'~558 di residue contenevano 0;"~177 d' acido carbonieo, 
o eio6 31,72 ~. 
'E~,KIIO-~ csige 53,58 o di residue fisso. 
"~ K~ "O- 3 esige 31~88 ~- d' acido carbonieo. 
2 ~ t~r,298 hanno date 0~r,782 di residue, cio6 60,~5~. 
OG782 di residue contcnevano 0gr~065 di aci:lo carboni- 
co~ cio~ 8,31 o 5" 
.3 ~ 0a"~r*~.~5 hanno date 0~,32~.~ cio6 73~06~ di residue 
fisso che non conteueva punto acido earbonico~ essendo eom- 
posto di fluoruro pure. 
L' acido ossalico in soluzione alcolica forma col fluoruro di 
potassio anche del biossalato~ che si precipita subito. 0~r,3~5 
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di precipitate lasciavano colla calcinazione 0gr,185, cio~ 53,62~ 
di carbonate di potassio pure. 
L' acido tactarico in soluzionc acquosa o alcolica si com- 
porta ~'erso il fluoruro come x'crso gli aItri sali di petassio pre- 
cipitando dcl bitartrato. 
1% 0~r,856 di precipitate ottenuto in seluzione acquosa 
hanno date celia calcinazione, 0r di residue cio6 36,~5 " 
~,, II~ KO-+ esige 36,70 ;". 
0~r,70~+ del residue contenevano 0~,~2"20 cio~ 31,25 ~- di 
acido carbonico. 
2 ~ 0~r,783 di precipitate formate in soluzione alcolica 
hanno date 0~','286 di carbonate, cio6 36,53 o. 
Dunque tutti qucsti acidi scoml)ongono il fluoruro di po- 
lassie formando dcl fluoruro acido di potassio senza combinarsi 
come l'a 1' acido idrofluorico al fluoruro nculro. 
Ilo pl'owlto il solo acido citracouito at~.idro il qua]c non si 
univa n~ al fluoruro di potassio n5 a quedlo di sodio, dope di 
the non he fatto altre espcricnze con acidi anidri. 
Tra i fluoruri organici monoatcmici nc he scclli due per 
le mie csperienze: 1' uno a radicale acido, il flLlol'lll'O di ben- 
zoile (the non era ancera conosciuto) l'altro~ a radicale me- 
tallico, qttello di motile. 
Se qucsti corpi avessero ancora la facclth di uni:'si a' fluo- 
ruri monoatomici, come 1o fanno i fluoruri minerali, 'vi do- 
,r nascere una serie di corpi the prc~cnlcrcbbero lacom~ 
posizior~e lemenlare de' composti bcnzoici e mctilici ossige- 
nati - -  "O e § 2 F I .  
~H,+~F]+ F1 tI cio~ ~I t~O+ - -  -t~ -4- 2FI 
ae. benzoico 
~7tIFO'FI+ F1K - -  '~'fl]~ K'O'~ - - 'O" - I -2F I  
benzoate di potassio 
~:H~OFI,  ~tI~FI - -  
r 
bcazoaLo di m~tilo 
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La capacith di saturazione di questi composti sarebbe at~- 
cora la stessa de' benzoati. I~Ia qui finirebbe anche r analogia; 
perch6, menire cke la formola degli ultimi rappresenta una 
moIeeola, quelta de' primi rappresenterebbe anzi una parlicolc~ 
solida o lic/Mda; ]a formola de' benzoati volatili eorrisponde- 
rebbe dunque a 2 vohnni gassosi mentre ehe la formola degli 
ultimi eorpi a g volumi. 
11 cloruro di 1)enzoile reagisce poeo sul fluoruro di sodio; 
un miseuglio de' due eorpi risealdato a t600 o 2000 durante 
t~8 ore, eonteneva ncora pii~ della meth del cloruro benzoico 
indecomposto. 
I1 modo pi~t comodo di preparare il fluoruro di benzoile, 
eonsiste nel meseolare in una storta di platino del eloruro di 
benzoile cot] un poeo pis di un equivalente di fluoruro acido di 
potassio, polverizzato finamcnte perfettameute s eeo. La storta 
esseudo messa in comunieazione con un reMgerante di piombo 
o di platiao, 6 riscaldata a poeo a poco per mezzo di una lain- 9 
pada ad aleole. La reazione si manif'esta per uno sviluppo di 
vapori spessi d' aeido idrofluorieo. La reazione proeede con cal- 
ma. Quando eessano i vapori di aeido idrofluorieo~ 6 segno the 
la reazio,e 6 terminata, si aggiusta un recipicnte di platino e 
si distilla. 11 prodotto bruto ~'icn nuo~,amente distillato in ur~ 
apparecehio di piatino di cui la storta 6 tobulata; per la qual 
tubulatura passa un tubiciuo di platino ehiuso nella parte infe- 
riore; questo [ubieiuo eoutiene un ter,nometro per osservare la 
temperatura de' v;~pori. IIo trovato, dietro una serie d' espe- 
rienze eomp~:rative, the ques!o lubieino non ha una influenza 
sensibile st~ile it~dicazioni assolute del termometro. La parte ehe 
distilla ira t550 e 16! ~ eostituisee il fluoruro di beuzoile quasi 
puro. l~'cr ax'erlo purissimo bisogna ridistillarlo~ mettendo a 
parte le prime e le ultime porzioni the passano alia distilla- 
zione. La reazione si esprime coll'equazione: 
~;II~-OCI + FIK~FIlI ~--- 't~;H~-O-FI + C1K -J-- F IH.  
Quando gli apparecchi chiudono ermetieamente la quantit~ 
del prodotto 6 quasi la teoretica. 
I ~ 0~,,3115 del prodotto hanno dato 0~",856 d'acido 
carbonico; (l ' idrogeno non fu determinato). 
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2% 0g,,3015 ham~o dato O~r,l-')2 d' aequa e 0,7:39 d'acido 
earbonieo. Questi ristfltamenti tradot[i in proporzioni centesi- 
mali conducono alia formola s 
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9 ~ 67,7~ ~ B7,77 o (;6~85 ~, 
lI ~03 ~ ~,~31 ~. 
It fluoruro fli b(mzoile costittfisce un liquido oleoso~ ineo- 
loro, pifi denso (Jell' aequa, di ,.m odore aneora pitt irritante di 
quello del cloruro. Allo s!aIo di t:m'ezza assoluta esso non at- 
!aeea ehe pochissimo il eristallo. Cib non ostante non si pui} 
determinate la densilit n6 del rape)re E(" del !iquido in apparec- 
cM di vetro. Esso halle a lgl",5 (temperatura correlta) alta 
pressione di %5:'~,~. 
11 lluoruro di ba-tzoile si cc:~zporta cogli agenti ehimici in 
un modo analogo al elorvro di l)enzciie: si scioglie nell'etere, 
senza scomporsi, eoll' acq':a 1;ro&~ce dell' acido idrofluorico e 
dell' aeido be,~]z)ico, eolla pol;;s.:a forma d{~,l l}enzoato e del fluo- 
ruro, eoll' alcole dell' c~cre b~;nzoico, coil' ammoniaea della beu- 
zamide ee. 
No,l mi 6 riusdto eombinarlo ag!i altri fluoruri n6 dive[- 
tamenle ne indirettament"- 
La man(zanza di sm'eesso mi ha Patto rinunziare ngual- 
mente a tenta'e di shnili combinazioni col fluoruro di metile. 
Q[~esti risultati perch{~ negafivi mentre non possono provare de- 
finitivamente impossi])[!i !a]i eomposti~ ne rendono per6 mollo 
problematica la loro esistenza. 
Eeeo come credo poter riepilogare queste osservazioni: 
1 ~ La tendetaza de' flaoruri monoatomiei a formate eom- 
posti doppi si limita aIla formazione do' fluoruri aeidi mine -
rail, e de' sali doppi. 
2 ~ I fluoruri monoatomiei minerali non si eombinano co- 
gli altri aeidi oltre all' acido idrofluorieo. 
3 ~ I flaoruri di potassio e di sodio hanno una tale ten- 
denza a passare allo stato di fluoruro aeidol ehe essi eedono 
con la piit grande faeilitb, la met/t del metallo a tutti gli aeidi, 
siano questi ultimi ancora i pifi deboli. 
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~~ Comparando i earatteri fisici e chimici de' fluoruri 
e cloruri corrispondenti, si vede che tra' loro derivati organici, 
vi 5 pitt analogia che tra i derix'ati minerali; il fluoruro di ben- 
zoile e quello di tactile si comportano sempre precisamento 
come i cloruri di qtzcsti radicali, met~tre che il fiuoruro di si- 
licio e quello di potassio o di sotlio si comportano in piiL casi 
differenlemente de' cloruri corrispondenti. 
5 0 . Le formole de' fluoruri sempliei e doppi non sono 
comparabili perch6 le tree eortispondono ad una molecola gas- 
sosa a 2 volumi e le altre ad una lmrticola solida o liquida 
come quella de' corpi eontenenti dell' aequa o dell' alcole di 
cristallizzazione c. 
6 ~ L' acido idrofluorico presenta dunque la stessa par- 
tieolarit/~ dew acqua. L' uno e 1" altra si uniseono di preferenza 
a' composti minerali, salini, fissi, formando una particola so- 
lida o liquida; e non hanno tendeaza ad unirsi a' eomposti 
volatili organiei, eteri ee. Difatti tutti i eomposti contenenti 
aequa di eristallizzazione  quelli contenenti acido idroflaorico 
si scompoagono col ealore. 
FATTI PER SERVIRE ALLA STORIA Ol BENZILE; 
~En A. BORODIN. 
Trai corpi organici ve ne sono alcuni che hanno la fa- 
eolth di unirsi alia potassa, formando un sale di cui l 'acido 
presenta la composizione del corpo organieo primitivo -+-II~O.; 
tall sono l' ossido di carbonio, il benzile, l' isatina ec. 
Sostituendo alia potassa un alcolato di potassio, dovreb- 
hera nascere una serie di acidi omologhi monobasici. 
L'ossido di carbonio sarebbe il punto di partenza per Ia 
aerie degli aeidi grassi; Berthelot ha realizzato la sintesi dcl- 
l 'acido fovmico, facendo reagire l'ossido di carbonio sulla po- 
ta~a,  e 1' acido propionico sostitaendo alla potassa l' etilato di 
